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© Es werden Verbindungen der Forme! 



Hal 



!worin R, Hal und Z die in der Beschreibung angegebene 
Bedeutung haben, sowie deren Herstellung beschrieben. 
Die Verbindungen eignen sich als Fungizide. 
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Azolyimethytaxirane -fhre Herstefiung und Verwendung als Pflanzenschutzmittel 



Die vorffegende Erfindung betrifft neua AzoJvertxndun- 
gen, Verfahren zu Ihrer Herstellung und diese enthattende 
Fungizde. 



A us der europaischen Patentverofferrtfichung 94 564 
sind Azoh/erbindungen, insbesondere das 2-{1 ,2,4-Triazof- 
1 ^methyf>-2^4-cWorphenyt)-3 ^2 t 4H£c^ilorpheny[)-oxiran 
bekannt, deren Wtrkung als Fungizide nicht in alien Fallen 
befnedigt 

Es wurtie nun gefunden, daB Verbindungen der Formel 

I 



R Hal 



in der R C,-C«-Alfcyt. Naphthyl, Bisphenyl oder Phenyl be- 
deutet, wobei der Phenyirest durch Halogen, Nrtro, Phe- 
noxy. Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mrt jeweils 1 bis 4 
Konlenstoffatomen substituiert sein kann, 

in der Hal Ffuor, Chlor Oder Brom 

und in der = Z-: =CH-oder =N- 

sowte deren fOr Pfianzen vertrSgiiche Saureadtftions-und 
Metaflsaize eine bessere fungizide Wiricung, tnsbesondere 
gegen Getreidekrankheften. besitzen als die bekannten 
AzotVerbindungen. 

Die Verbindungen der Formel I enthalten chirale Zen- 
tren und werden im aflgemeinen in Form von Racematen 
bzw. als Diastereornerengemische von erythro-sowie threo- 
Formen erhalten. Die erythro-und threo-Diastereomeren las- 
sen sich bei den erfindungsgemaflen Verbindungen in 
□Wiener Weise, beispielsweise aufgrund ihrer unter- 
schiedrtchen LSslichkert oder durch Sautencrtramatographie 
trennen und in reiner Form isolteren. Aus solchen einheitli- 
chen Diastereomerenpaan3n kann man mrt bekannten Me- 
thoden einhertiiche Enantiomere erhalten. Als fungizide Mit- 
tef kann man sowohl die einhertfichen Diastereomere bzw. 
Enantiomere wie auch deren bei der Synthese anfellende 
Gemische verwenden. 



R Hal 
L _CK 2 -C— 



R bedeutet beispielsweise: Methyl. Ethyl, Propyl, Iso- 
propyi. Butyl, selc-Butyl, iso-Butyt, tart-Butyl, 1 -Naphthyl, 

2- IMaprithyl, p-Biphenyt Phenyl, 2-ChIorphenyi, 3-Chtorphe- 
nyi, 4-Chtorphenyi, 4-Ruorphenyl, 4-Bromphenyl, 2,4-Ofch- 
torphenyi, 3,4-Dichlorpheny!, 3^-Dfchtorphenyl, 3-Chtor-4- 
methylphenyl, 2-Methoxyphenyl. 3-Methoxyphenyt, 2,4- 
Dimethoxyphenyl, 3,4-Dimethoxyphenyl, 4-Methoxyph8nyl, 
4-Ethoxyphenyt, 4-tert-B utoxyphenyi, 4-Methylphenyl, 4- 
Ethylphenyi, 4-lsopropyfphenyl, 4-tert-Butytphenyl 4-Phe- 
noxyphenyi, 3-Phenoxyphenyl, 3-Nftrophenyl, 4-Nitrophenyl, 

3- Trffluorrnethytpherryl, 4-Trifiuormetriytphenyl und 4-Phe- 
nytsuifonytphenyL 

Saureaddhionssaize sind beispiesweise die Hydroch- 
loride, Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder 
Dodecyt-benzoJsulfonate. Die Wirksamkert der SaJze geht 
auf das Kation zuruck, so daB es auf das Anion La. nicht 
ankommt Die erfindungsgemSBen Wtrkstoffealze werden 
hergestellt durch Umsetzung der Azolylrnetrryloxirane (I) mrt 
geeigneten Sauren. 

Metalikompfexe der Wirkstoffe I oder ihrer Salze 
konnen zJB. mrt Kupfer, Zink, Zinn, Mangan, Eisen, Kobait 
Oder Nickel gebfldet werden, indem man die Azolytmethylo- 
xirane mrt entsprechenden Metallsalzen umsetzt 

Die Verbindungen der Formel I k6nnen z.B. hergesteDt 
werden, indem man 

a) ein entsprechendes Vorprodukt der Formel II 



(II) . 



so 



in weicher L eine nukleophil substituierte Abgangsgruppe 
darstellt, mft einem entsprechenaen Azor der Formel III 



.„ N— Me (III). 



in der Me ein Wasserstoflatom oder ein MetaJIatom bedeu- 
tet zur Umsetzung bringt 

b) Ein weiterer Weg zur Herstellung einer Verbindung I 



besteht darin, daB man eine Verbindung der Formel II, in 
der R und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und L fQr eine Hydroxygruppe stent, mrt einer Verbindung 
65 der Formel IV 



2 



0 196 038 



0 

r^2\ II 

I N— Y— N 



(IV) , 



in welcher Z die angegebene Bedeutung hat und Y ein 
Kohlenstoff-oder ein ScbwefeJatom bedeutet, zur Reaktion 
bringt Oder 

c) erne Verbindung der Formal V 



70 



t 



Hal 



N-CH 2 -C=C 



:=ch-^3)> 



(V) 



20 



in welcher Z, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, 
epoxidiert oder 

d) eine Verbindung der Formel VI 



25 



L N-CH 2 -C0-R 



(VI) 



in welcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, mrt 
einer Verbindung der allgemeinen Formel VII 



35 



R2' 



/ 



Hal 



S(0) 



n CH "0 



(VII) . 



in welcher Hal die angegebene Bedeutung hat, R' sowte R 2 , 
die glefch Oder verschieden voneinander sein kannen, eine 
Methyl-cder Phenyl gruppe bedeuten und n Null Oder Eins 
bedeutet, zur Reaktion bringt und die so erhaJtenen Vertrin- 
dungen gegebenenfails in ihre Salze mrt physiologisch ver- 
traglichen Sauren OberfOhrt 



Die Reaktion a) erfolgt -falls Me ein Wasserstoffatom 
bedeutet -gegebenenfails in Gegenwart eines Losungs-oder 
VerdOnnungsmrttels. gegebenenfails unter Zusatz einer 
art organ isch en oder organischen Base und gegebenenfails 
unter Zusatz eines Reaktionsbeschteunigers bei Temperatu- 
ren zwischen 10 und 120°C. Zu den bevorzugten Losungs- 
oder VerdQnnungsmitteln gehdren Ketone wie Aceton, Me- 
thylethyiketon oder Cyclohexanon, Nitrite wie Acetonrtril, 
Ester wie Essigsaureethylester, Ether wie Diethylether, Te- 
trahydrofuran oder Dioxan, Sulfoxide wie Dimethyisuffoxid, 
Amide wie Diemtrtylformamid, Dimethylacetamtd oder N- 
Methylpyrrolidon, femer Sulfolan oder entsprechende Gemi- 
sche. 

Geetgnete Basen, dei gegebenenfails auch als 
saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet werden 
kannen, sind beispietsweise Alkaiihydroxtd wie Lithium-, 
Natrium-oder Kaiiumhydroxid; Alkalicarbonate wie Natrium- 



oder Kaliumcarbonat oder Natrium-und Kafiumhydrogencar- 

45 bonat, GberschQsse an 1,2,4-TriazoJ, Pyridin oder 4-Dime- 
thytaminopyridin. Es kannen aber auch and ere Obfiche Ba- 
sen verwendet werden. 

Als Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise 
MetaJlhalogenide wie Natriumiodid Oder Kafiumiodid, qua- 

50 tern a re Ammoniumsaize wie Tetrabutylarrtmoniumchlorid, • 
bromid oder -iodid, Berizyi-tri-ethylarrirnoniumchlorid oder - 
bromid oder Kronen ether wie l2-Krone-4, iS-Krorte-S, 18- 
Krone-6, Dibenzo-1 8-Krone-6 oder Dicyclohexano-1 8- 
Krone-6 in. Frage. 

55 Die Umsetzung wird im aligemetnen bet Temperaturen 

zwischen 20 und 150°C, drucklos oder unter Druck, konti- 
nuieriich oder diskontinuierirch durchgefQhrt 

1st Me ein MetaJlatom wird die Reaktion a) gegebenen- 
fails in Gegenwart eines L5sungs-oder VenjQnnungsmittels 

60 und gegebenenfails unter Zusatz eines starken anorgani- 
schen Oder organischen Base bei Temperaturen zwischen - 
10 und 120°C durchgefQhrt Zu den bevorzugten Ldsungs- 
oder VerdOnnungsmitteln gehdren Amide wie Dimethytfdr- 
mamid, Dtethytformamid, Dimethylacetamid. Diethylaceta- 

55 mid, N-Methylpyrrolidon, Hexamethyl-phosphortriamid, Sul- 
foxide wie Dimethylsurfoxtd und schlieflfich Sulfolan. 
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GeeignetB Basen, die gegebenenfaUs auch ais 
saurebtndende MrtteJ bet der Reaktion verwendat warden 
konnen, and betspielswelse Alkafihydride wis Lithium-, 
Natriunvund KaCumhydrid, AlkaJiamide wie Natnum-und 
Kafiumamtd. femer Natrium -oder Ka&um-terL-butoxid, 
Lithium*, Natrium -Oder Kafium-triphenytmetnyl und Naphtha- 
Mthium, -natrium Oder -kaEum. 

Fur die Reaktion b) kommen ais VerdQnnungsmittel 
polare organ ische Losurtgsmrtte! wte Nttrile, z3. Acetomtnl, 
Sulfoxide, zJB. Dimethyisulfbxtd, Formamide, z.B. Dimethyl- 
fiormamid. Ketone, z.8. Aceton, Ether, zJB. Diethytether, 
Tetrahydrofuran und insbesondere Chlorkorilenwasserstofle, 
z-B. Methyfenchlorid und Chloroform, fn Frage. 



70 



75 



Man arbeitet im aDgemeinen, zwischen 0 und 100°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 80 °C. Bet Anwesenheit eines 
Losungsmittels wird zweckmaBtgerwetse beim Stedepunkt 
des jewemgen Losungsmrttels g ear bettet 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens b) setzt man auf 
1 Mol der Verbtndung der Forme! II (L s OH), vorzugs- 
weise etwa 1 Mol Carbonyl-bis-1^4 triazoHl) bzw. 
Cart)onyt-bis-flrrttda20(-(l) Oder 1 Mol SuIfbrryM ,2,4-triazoJ- 
(1) bzw. Suitorr/t-bis-irrudazoKl) ein Oder erzeugt Suffbrryl- 
bis-1,2,4-triazoKi) bzw. Suifonyi-bts-trmdazol-(l) in situ. 
Zur Isofierung der Verbindungen der Forme! I wird das 
Losurtgsmittei abdestflOert der RQckstand mit etnem organ f- 
schen Sotvens aufgenommen und mit Wasser gewaschea 

Die neuen Ausgartgsverbindungen II erhaft man durch 
Epoxidierung der entsprechenden Olefins DC 



L-CH 2 -CR=CI 



Hal 



(IX) 



(vgL G. Drttus in Houben-Weyl-MQIIer, Methoden der 
organischen Chemie, Georg Thieme Vertag, Stuttgart 
1965, B<t VI, 3, Seite 385 tl). 25 



Die Verbtndung IX steflt man her, 'tndem man Olefine 
der Forme* X 



Hal 



H 3 C-CR=CH— 



(X) 



nach bekannten Methoden in Aifyl position halogentert Oder 
cxidterL 

Geeignete HaJogenieruno^reagenzien sind N-Chior - 
und N-Bromsuccinimnid in halogenterten Kohlenwasserstof- 
fen wie Tetrachtorkohlenstoff, TricnJorethan Oder Methy- 
lenchJortd bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C. Zur 
AJryioxidation verwendet man Perester wie Perbenzoesaure- 
tert-butytester Oder PeresstgsSure-tert-butylester in Anwe- 
senheit eines Schwermetallsalzes wie z.B. Kupfer-l-chlorid 
Oder Kupfer-f-bromfd. Man arbeitet in "merten 
L6sungsmfttein bei Temperaturen zwtschen 10 und 100°C. 

Die so erhattenen Alryi-hatogenide bzw. -alkohole DC 
werden anschlieBend in die entsprechenden Epoxide ff (L = 
Halogen, OH) Gbergetuhrt Dazu oxtdlert man die define DC 
mit Peroxycarbonsauren wie Perbenzoesaure, 3-ChJorper- 
benzoesaure, 4-Nftroperbenzoes5ure, Monoperphthaisaure, 
PeressigsSure, Perpropionsaure, Permalemsaure, Monoper- 
bemstetnsaure, Perpeiargonsaure Oder Trffiuorperes- 
agsSure in tndrffererrten LosungsmrtteJn, vorzugsweise ch- 
(oriarten Kohlenwasserstoffen, z^.Methyfenchforid, Chloro- 
form, Tetrachtorkohlenstoff, Dichforethan, aber gegabenen- 
faOs auch in Essigsaure, Essigester, Aceton Oder Dimethyl 
formamid, gegebenenfaUs in Gegenwart eines Puffers wie 
Natriumacetat, Natriumcarbonat Nam'umhydrogencarbonat 
Dinatriumhydrogenpriosphat Triton B. Man arbeitet zwt- 
schen 10 und 100°C und kataiystert die Reaktion gegebe- 
nenfals z.B. mft Tod, Natriumwofframat oder Ucht Zur Oxi- 
dation eignen sich auch alkafische Losungen von Wasser- 
stoffperoxd {ca. 30 %tg) in Methanol, Ethanoi, Aceton oder 
Acetonrtril bei 25 bis 30 °C sowie Alkythydmperoodde, z.B. 
tert-Butythydroperoxid, unter Zusatz eines Katalysators, 
z.B. Natriumwofframat, PerwoHramsaure, 

Motybdanhexacabonyl oder VanaoVlacetytacetonaL Die 
genannten Oxidation smittBl lassen sich z.T. in situ erzeugen. 
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WShrend die so erhattenen Epaxihaiogenide II (L = 
Halogen) gemafi Vertahren a) sofort umgesetzt werden 
konnen, last man die entsprechenden Epodaikohole II (L = 
OH) entweder mit Verbindungen der Formel IV gem§8 
Verfahren b) reagieren oder OberfQhrt dieselben in reaktive 
Ester, die dann mit den Verbindungen III gemaB Vertahren 
a) umgesetzt warden. 

Die Darsteflung der reaktrven Ester, die mit III umge- 
setzt werden, erfolgt nach allgemein bekannten Methoden - 
(Houben-Weyl-MOIIer, Methoden der organtschen Chemie, 
Georg Thieme Vertag, Stuttgart. 1955, Band 9, Serten 388, 
663, 671). Sotehe Ester sind beispielsweise Methansul- 
fonsSureester, Trifluormethansulfbnsaureester, 2^2,2-Tri- 
fluormethansutfonsaureester, Nonafluorbutansulfbnsaurester, 
4-Metrr)rtt)eruoIsutforisSureester l 4-BrornbenzoIsul- 
fonsaureester. 4-NrtrrjbenzoIsulfonsSureester oder Benzol- 
sulfonsSureester. 

Die Verbindungen X lassen sich entsprechend allge- 
mein bekannten Vertahren zur Otefmsyn these (Houben- 
Weyl-MQIler, Methoden der organtschen Chemie, Georg 
Thieme Vertag, Stuttgart, 1972 Bd. V, ibjherstelten. 

Das Vertahren c) erfolgt analog der Epoxidierung der 
Verbindungen DC 

Die Ausgangsverbtndungen V sind bekannt (DE-OS 25 
49 798) und lassen sich nach den dort angegebenen Me- 
thoden herstellen. 

FOr das erfindungsgegemSOe Vertahren d) setzt man 
Irteraturbekarmte Azolylketon (z.B. DE-OS 20 63 857) der 
Formel VI mit Schwetelderivaten der Formel VII urn. 

Die Alkyfidensutfurane VII ( n « 0) und Oxysuffurane 
VII (n = 1) werden nach bekannten allgemeinen Methoden 
(z.B. H.O. House, Modem Synthetic Reactions, 2nd Ed.. 
W. A. Benjamin, Mento Park 1972, S.712 ff) in situ herge- 
stellt und in inerten Losungsmrtteln. vorzugsweise Ethem 
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wie Diethyl ether, Tetrahydrofuran Oder Mischungen aus ben 
den oder in Kohlenwasserstoffen wie Pentan, Hexan Oder 
Petrolethem bei Temperaturen zwischen -78 und 30 °C. mit 
den Azolyiketonen VI umgesetzt 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I werden 5 
nach Obltehen Methoden IsoOert. gegebenenfaDs gereinigt 
und gegebenenfalis mit SSuren zu SaJzen umgesetzt 

Die folgenden Beispiete ertautem die HersteOung der 
Wirkstoffe. 

10 

l.Hersteilung der Ausgangsstoffe 



Beispiel A 

15 

In cine Ldsung von 194,5 g 2-ChJorberizyftriphertyl- 
phosphoniumchlorid und 800 ml trockenem Methanol wer- 
den bei 10°C 30 g Natriummethylat in 300 ml trockenem 
Methanol eingetragen und nach einer haJben Stunde 60 g 
Acetophenon zugegeben. Die Reaktionslosung wurde 3 20 
Stunden urrtBr ROckflufl gekocht, darm bei flaumtemperatur 
das abgeschfedene Salz abfiftriert und das Fiitrat im Vaku- 
um eingedampft Durch Digerieren des ROckstandes mit 
Petrolether (Kp 50 bis 70 °C) wurde vom Triphenylphosphi- 
noxid abgetrennt und die Losung im Vakuum eingedampft 25 

Der ROckstand wurde in einem i Tetrachlorkohlenstoff 
aufgenommen und mit 81,7 g N-Brornsuccinimid und 4 g 
2,2'-Azoisobuttersauredinitri] unter ROckfluB gekocht Nach 
beendeter Reaktion wurde das Succinimid durch Filtration 
abgetrennt, das Fiitrat im Vakuum eingedampft und der so 
ROckstand aus Methanol umkristallisiert Man erhiett 65,5 g 
(43 %) Z-l -(2<5h!orphenyl)-2-prmnyi-3-brom-propen-1 , Fp 
- 78°C. 
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Beispiel B 

30 g 2-1 -{2-CtiorphenyO-2-pherryl-3-bron>propen-l 
wurden mit 23 g 3K3htorperoxybenzoesSure in 500 mJ 
Chloroform unter RQckfluB gekocht Nach beendeter Reak- 
tion wurde die Chloroform-Phase rrrit waflriger 
Natnumrrydrogencarccnat-Ldsung und Wasser saurefrei 
gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingedampft Aus dem ROckstand erhiett man 41 ,3 g (70. 2 
%) 2-BrommemyK2-phenyl-3-(2-chlorph das 
anschfieBend mit TriazoJ gemafi dem folgenden Beispiel 
werterverarbeitet wurde. 

II. Herstelung der Endprodukte 



Beispiel i 

23 g 1,2,4-TriazoJ und 5 g Natriumhydrid (80 %ige 
Dispersion in Mineraiai) wurden in 150 ml N,N-Dimethytfor- 
mamid suspendiert und bei Raunrrtemperatur mit einer 
Losung aus 32 g 2-Brommetrryi-2-phenyl-3-(2-chlorpherryi)- 
oxiran in 150 ml N t N-Dimethylformamid versetzt Nach 8 h 
wurde die Reaktionslosung auf Wasser gegeben und mit 
EssigsSureethytester extrahrert Die organische Phase wur- 
de mit Wasser gewaschen. Qber Natriumsulfat getrocknet 
und das Ldsungsmittel im Vakuum abgedampft Man erhielt 
aus Drisopropytether 24 g Z-2-(1 ,2,4-TriazolyM -yi-methy1>- 
2-(phenyl)«3-(2-ch!orphenyl)oxiran mil dem Schmelzpunkt 
150°C (Verbindung Nr.l). 

Entsprechend Beispiel 1 kdnnen die in der Tabelle 
aufgefQhrten Verbindungen hergestellt werden. 
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Die neuen Verbindungen zeichnen sich, aBgemein aus- 
gedrfJckt durch eine hervorragende Wirksamkeft gegen etn 
breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pflzen, insbeson- 
dere aus der Klasse der Ascornyceten und BasfaTomycetan, 
aus. Sib smd zum Tea systemisch wirksam und kfinnen ate 
Blatt-und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besonders irrteressant sind die fungizfden Verbindun- 
gen fQr die BekSmpfung einer VreJzah! von Pflzen an ver- 
schiedenen Kuiturpffanzen Oder ihren Samen, insbesondere 
Weizen, Roggen, Gerste, Hater, Rets, Mais, Rasen, Baum- 
wolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr. Obst und Zferpflanzen im 
Gartenbau, Weinbau sowfe GemOse -wis Gurken, Bohnen 
und KDrtxsgewachse 

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet 
zur Bekampfung fbJgender Pflarizenkrankheften: 

Erysiphe graminls (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysfpne cichoracearum und Sphaerotfteca fufiginea an 
KQrbisgewSchsen, 

Podosphaera feucotricha an Apfeln, 

Uncinufa necator an Reben, 

Puccinta-Arten an Getreide, 

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 

Venturia inaequaGs (Scborf) an Apfeln, 

Septoria nodorum an Weizen, 

Botrytfs cmerea (Grauschimmel)an Erdbeerea Reben, 

Cercospora arachiaTcoia an ErdnQssen, 

Pyrenophora teres an Gerste, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
Pyncularia oryzae an Reis, 
Hemfleia vastramx an Kaffee, 
Aftemaria solan! an KartoffieJn, Tomaten, 
Scierotium rotfsfi an ErdnQssen und Rasen-Arten, 

Fusarium-und VertJaTUurn-Arten an verschiedenen Pflanzen. 

Die Verbindungen werden angewendet mdem man die 
Pflanzen mit den Wrrkstoffen besprfJht Oder bestaubt Oder 
die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen benandeft Die 
Anwendung erfolgt vor Oder nach der Infektibn der Pflanzen 
Oder Samen durch die PDze. 

Die neuen Substanzen kdnnen in die Qblichen Formu- 
fierurtgen QbergefOhrt werden, wie Losungen. Emulsfemen, 
Suspensionen, Staube, Puhrer, Pasten und Granulate. Die 
Anwendungsformen richten sfch ganz nach den Verwen- 
dungszwecken; sie solten in jedem Fall eine feine und 
glefchmaflige Verte flung der wirksam en Substanz ' 
gewahrfeisteru Die Formulierungen werden in bekannter 
Weise hergesteilt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffe mit 
Losungsmrtteln unoVoder Tragerstoffea gegebenemalls un- 
ter Verwendung von Emuigiermrtteln und Dispergiermitteln, 
wobei im Falls der Benutzung von Wasser als 
Verdunnungsmrtte! auch andere organische LSsungsmrttel 



als HafslosungsmfttBi verwendet werden konnen. Als H3fs- 
stoffe kommen dafOr im wesentfichen in Frage: 
Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), cntorierte 
Aromaten (z3. Chtorbenzoie), Paraffine {zJB. 

5 Erdotfraktionen), Alkohote (zB. Methanol, Butanof). Ketone 
(2.B. Cyctohexanon), Amine (z£. Ethartofarrtin, Dimethytfor- 
rnamid) und Wasser; Tragerstoffe wie naffirfiche Gesteins- 
mehle (z.B. Kaofine, Tonerden, Talkum, Kreide) und 
synthettsche Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kteselsaure, 

10 SinkatB); Ernuigtermittei, wie rucrtt'onogene und anionische 
Emidgatoren (z3. PoJyaxyethyien-FetJaJkcfio^ AOcyl- 
suBonate und Arylsuifonate) und Dtspargiermittei, wie Ugnin, 
SuffitaWaugen und MethyJcefluIose. 

Dse fungizioen Mffiei enthalten tm allgemeinen zwi- 

rs schen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und SO 
Gew.% Wirkstoft 

Die Aufwandmengen Regen je nach Art des gewurt- 
schten Effektes zwischen 0.02 und 3 kg Wirkstoff Oder 
mehr je ha. Die neuen Verbindungen kfinnen auch im 

20 Materialschutz eingesetz warden. Bei der Anwendung der 
Wirkstoffe im MatBiiatschutz u.a. zur Bekampfung hoJz- 
zersto render Pilze wie Conbphora puteana und Pofystictus 
versicolor eingesetzt werden. Die neuen Wirkstoffe kSnnen 
auch als fungizid wirksame Bestandteile 3 tiger Hoiz- 

25 schutzmrttel zum Schutz von Hoiz gegen holzverfarbende 
PRze eingesetzt werden. Die Anwendung erfbtgt in der 
Weise, daB man das Hotz mit diesen Mrtteln benandeft 
beispielsweise trankt Oder anstreicht 

Die MHfet bzw. die daraus hergestellten gebrauchsferb*- 

30 gen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen, Suspensio- 
nen, Pufver, Staube, Pasten Oder Granulate werden in 
bekannter Weise angewendet beispielweise durch Ver- 
sprOhen. Vemebeln, Verstauben, Verstreuen, Beizen Oder 
Gieflen. 

35 Beispieie fOr solche Zubereitungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 mit 
10 Gew.-Teflen N-Methyl-a-pyrrolIdon und erhalt eine 
Losung, due zur Anwendung in Form klemster Tropfen 
40 geetgnetist 

1L 20 Gew.-Tefle der Verbindung Nr. 8 werden in einer Mi- 
schung geldst die aus 80 Gew.-Teflen Xyfol, 10 Gew.- 
Teilen des Anlagerurigsproduktes von 8 bis 10 Mo! Ethyfe- 

45 noxid an 1 Mo! Olsaure-N-frwnoethanoJ-amid, 5 Gew.-Tel- 
len Caicrurnsaiz der Dodecylbenzolsulfbnsaure und 5 Gew.- 
Teflen des Anlagerungsproduktes und 40 Mo! Ethlyenoxid 
an 1 Mo! RicinusS! besteht Durch AusgieSen und feines 
Verteflen der Losung in Wasser erhalt man eine wafinge 

50 Dispersion. 

111. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden in einer 
Mtschung geJost die aus 40 Gew.-TeSen Cyctohexanon, 30 
Gew.-Teflen Isobutanol, 20 Gew.-Teflen des Anlagerungs- 
55 produktes von 40 Mo! Ethyfenoxid an 1 MoT Ricinusol 
besteht Durch EingieBen und feines Verteflen der Losung 
in Wasser erhalt man eine wafinge Dispersion. 

!V. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden in einer Mi- 
60 schung gelost, die aus 25 Gew.-Teflen Cydohexanot 65 
Gew.-Teflen einer Minera!5!fraktion vom Stedepunkt 210 bis 
280 °C und 10 Gew.-Teflen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethyfenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch 
Bngiefien und feines Verteflen der Losung in Wasser erhalt 
65 man eine waBrige Dispersion. 

V. 80 Gew.-Tefle der Verbindung Nr. 8 werden mit 3 Gew.- 
Teflen des Natriumsalzes der DrisobutylnaphthaJin-a-sul- 
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fansaure, 10 Gew.-Teflen des Natriumsalzes einer Ugnin- 
sultonsSure aus einer Sulfitabiauge und 7 Gew.-Teflen pul- 
verformigem KiaseJsauregai gut vermischt und in einer 
HammermOhle vermahlen. Durch femes Verteflen der Mi- 
schung in Wasser erhfilt man eine SpritzbrQhe. 

VI. 3 6ew.-Tefle der Verbindung Nr. 17 werden mrt 97 
Qew.-Teiten feinteifigem Kaolin innig vermischt Man erhStt 
auf diese Weiss ein Staubemrttel, das 3 Oew.% des Wirlc- 
stoffs enthalt 

Vl 1. 30 Gew.-TeOe der Verbindung Nr. 1 werden mit einer 
Mischung aus 92 Gew.-Teflen puiverfdrrnigem Kie- 
selsauregel und 6 Gew.-Teilen Paraffined das auf die Ob- 
erflacha dieses Kieselsfiuregeis gesprQht wurde, innig 
vermtscht Man erhatt auf diese Weise eine Aufbereitung 
des Wirkstoffs mit guter HaftfShigkeit 

V111. 40 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden mit 10 
Gew.-Teflen Natriumsalz eines Phenol su If onsa ure-h am staff • 
formaldehyd-KonderisatBS, 2 Gew.-Teflen Kieselgel und 46 
Gew.-Teflen Wasser innig vermischt Man erhait eine sta- 
bile waflrige Dispersion. Durch VerdOnnen mit Wasser 
erhatt man eine wSBrige Dispersion. 

I)C20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 3 werden mit 2 Gew.- 
Teflen Calciumsalz der DodecylbenzolsuHonsaure, 8 Gew.- 
Teflen Fettaikohol-poiyglykoiether, 2 Gew.-Teflen Natrium- 
saiz eines Phenolsuffonsaure-hamstoff-fonmaldehyd-Kon- 
densats und 68 Gew.-Teiten eines paraffinischen Mineraiais 
innig vermischt Man erhSIt eine stabfle olige Dispersion. 



Die erfindungsgemaBien Mittei kdnnen in diesen An- 
wendungsformen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen 
voriiegen, wie z.B. Herbiziden, Insektiaden, Wachstumsre- 
gulatoren und Fungiziden, oder auch mit DOngemittelln 
vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit 
Fungi2iden erhatt man dabei in vieten Fallen eine Ver- 
groflerung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden* mit denen die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden kSnnen, 
soil die Kombinat'onsmagflchkehen eriautem, nicht aber ein- 
schranken. 

Funglzide. die mit den erfindungsgemSBen Verbindun- 
gen kombiniert werden kdnnen, sind beispielweise: 
Schwefel, 

Dithiocarbamate und deren DenVate, wie 

Femdimethyloimiocarbamat 

Zinkdimetfiyfdithiocarbamat, 




Mangan-Zink-elhylendiamin-bis-diW 
Tetramethyltriiuramdisutfide, 

Ammoniak-Komplex von 2mk-(N,N-etrrylen-bis-dimiocarba- 
mat), 



Ammoniak-Komptex von Zink-(N,N^propyten-bis-drthjocar- 
bamat, 

Zink-fN.N'-propylen-bis-dimicca^jamat). 

5 

N,N'-Pofyprcpyten-bis-(trtkram 
Nitroderivate, wie 

Dinrtn>(i -methylheptyfj-phenylcrotanat, 

10 

2-sec-Butyl-4 l 6-drnrtrophenyl-3 > 3-din^ 

2-sec-Buh/^,6^in^ph€ny1^sopropytcartxy^at; 

15 5-Nitro-isophthaisaun3HjHiso propyl ester 
heterocyclische Substanzen, wie 

2-Heptadecyf>2H'midazol!n-acetat v 

20 2,4-DichIOT-6-(o-chtoranflino)-s-triazin, 

0,0-Dietrty1-ph1halimidoorK)Sphono 

5- Ammo-1 -[bis-{cfimethy]amino)-phosphinyf)-3-phenyl-1 ,2,4- 
25 triazol, 

2.3- Dicyano-l ,4-dithioanthrachinon, 
2-Thlo-l ,3-dithio-(4 T 5-b)-chinoxaJrn, 

30 

1 -(Butytcarbamoyl>-2-benzimidazol- 
carbaminsSuremethylester, 

2-Methoxycarbonylamino-benzifnida2ol, 

35 

2-(Furyl-(2))-benzimidazol t 

2-{Thiazolyl-(4))-benzirnidazol, 

40 N-(1 , 1 42,2-TetrachlorethyW^^ 

N-Tric^!ormethytthio-tetrahydrop>^imid, 

N-Trichlormethytthio-phthalimid, 
45 N-Dichlorfluormethyimk^N^'-d 
schwefeisaurediamid, 

6- Ethcxy-3-trich!ormethyI-1 ,2, 3-thiadiazol, 
so 2-RhodanmetnylthiobenzthiazoJ, 

1 .4- Otch!or-2,5-dimethoxyt)enzcH, 
4^2-Chlorphenyihydroazano)-3*methyl-5-isoxazoton t 

55 

Pyridin-2-thio-1 -oxid, 

8-Hydroxychinoiin bzw. dessen Kupfersalz, 
60 2^3-Dfl)ydro-5-carboxanUido-6-methyf-1 ,4-oxathiin, 
2,3-Dihydrc^5-carooxaJTi]ido-6-m^ 
2-Methyi-53^ihydro-4H-pyran-3-carto 

65 

2-Methyl-furan-3-carbonsaureaniiid f 

2.5- Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilid f 
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2,4,5-Trimethyf-furan-3-<arbon^ureanilKt 

^^imethy^furajvS^rtxm^urecyclohexyiamkJ, 

N<^ohexyWvl^etrtoxy-2,5Kta 
carbonsaUireamid, 

2-Methyf-ben2oesaure-anflid, 

2-Iod-benzoesaure-enfltd, 

N-F^rrriyl-N-mcfphQfin-2^-to^ 

Prperaztn-1 ,4-diylbis-(lH2^-trich!or^^ 

1 -(3.4-Dichlofanif£no)-l -fomry!amino-2^2^nc«orBthan I 

2.6-Dimothyi-N-tridecyf-morphonn bzw. dessen Saize, 

2.6^imethyH^-cyciodedecyt-morphonn bzw. dessen Salze, 

N^3^tBft^utylphenyO-2-^nelhyfpropyQ-cis-2,6- 
dimethylmorphoJin, 

N-{3-<p-tert-Buty!prtenyO-2-nTethtf 

1 -£2-(2,4-Dfchtorphenyl)-4-ethyl-1 ,3-diaxD!an-2->d-ethyf|-1 H- 
1,2,4-triaztf 

1 -£2-(2,4-Dichtorphenyl)-4-n-propyt-1 ,3-dioxolan-2-y1-elhy0- 
IH-l^-triazoI, 

NKn-Propyg-NK2,4.6-trit*!or^ 
hamstoff, 

1 -{4-Chforphenaxy)-3 t 3-dimethyi-l -<1 H-1 ,2.4-triazoM -yi)-2- 
butanon, 

1 -(4-Ctirorphenc3xy)-3,3-diniethyl-1 -(1 H-l ,2,4-triazol-l -yi)-2- 
butanol, 

1 -(4-Phenyfphenaxy)-3 ( 3-dim8tftyl-l -(1 H-l ,2,4-triazoM -yi)* 
2-butanol, 

aK2-ChloraheriyO^-(4-chtori^en^ 

5-Butyl-2-dimethyiamiiTO-4-h^ 

Bis-Cp^orphenyO-3-pyridinmethanoI, 

1 ^-Bis^3-elJiaxycajtonyi-2^iourBido)-benzoI, 

1 ^^isK3^ethoxycarbonyt-2-thiourBirfohbenzol t 

sowie verschiedene FungizkJe, wie 

Dodecyfguanidmacetat, 

3^-(3 t 5-Dimetftyl-2-oxycyctahex^ 
glutanmfd, 

HexachJarbenzoi, 

DL-Metriyl-N-(2.6-d!methyHJrre^ 

DL-N-^S-Dimetriyl-phenyO-N-^'-meth 
methyl ester, 



N^2,6^imethytphenyOH^-chtoracetyl-D.L-2- 
am inobutyro lacton, 

DL^-(23-Dimethytpheny!)-N-(phefTyiacetyO- 
5 aJaninrnethytester, 

5-Methyf-5-vmyl-3^3.5<ftrft!or^ ,3- 
axazofidm, 

to 3-[3,5-Dichlorprienyf{-5-metr^^ ,3- 
axazoCcfin-2 T 4-<fion f 

3-(3,5-D'tch!orpherryi}-1 -tsopropylcarbamoylhydantota 

15 N-{3,5-DicWorphenyf)-1 ,2-olrnethylcydopropan-l ,2- 
djcarbonsaueretrnid, 

2-Cyano-JNKethylamiriocarbo 

20 1 -[2K2,4-Dichtorph8nyi>-pentyn-1 H-1 ,2,4-trfcizQi, 

2,4'-Dffluor-a-(1 H-1 ,2.4-triazofyM -methyl)- 
benzhydryialkohci 

25 N-(3-CWor-2,6-dinrtro-4~trffluon^ 
trifiiJomrtetriyi-3-chior-2- 

1 -((Bis-{4*fluotpheny0^ethylsfly0-rnethyl>-i H-l ,2,4-triazol, 
Fur die fcrfgenden Versuche wurde der bekannte Wirk- 
30 stoff 2(1 ,2,4-Triazoryi-l -y1-methyl)-2-(4-chtorpheny0-3-<2,4- 
dichtorphenyO-oxiran (A) (EP 94 564) verwendet 
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Versuch 1 



Wirksamkeit gegen Weizenmehttau 



BlStter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimfingen 
der Sorte "FrQhgoId" werden mil waBriger SpritzbrChe, die 

40 80% Wirkstoff und 20% Bmulgiermittei rn der Trockensub- 
stanz enthaft, besprOht und 24 Stunden nach dem Antrock- 
nen des Spritzbelages mit Oitfien (Sporen) des Wefzen- 
mehttaus (Erysiphe gramints van triticO bestaubt Die Ver- 
suchspflanzen werden anschfieBend im Qewachshaus bei 

45 Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80% 
relativer Luftfeuchtigkert aufgestBlIt Nach 7 Tagen wird das 
AusmaB der MeWtauentwicklung ermitteft 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB beispielsweise 
bei der Anwendung ais 0,025; 0,008 Oder 0,0015 %ige 

so (Gew.%) Wirkstofforuhe die Verbindungen 2, 8, 16. 21, 23 
und 17 eine bessere tungizide Wirkung zefgen (97%) ais 
der bekannte Wirkstoff A (90 %). 



Versuch 2 



Wlrksamkert gegen Weizenbraunrost 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen 
der Sorte "FrOhgokT werden mit Sporen des Braunrostes - 
(Pucdnia recondita) bestaubt Danach werden die Topfe fur 
24 Stunden bei 20 bis 22°C in erne Kammer mit hoher 
Luftfeuchtigkert (90 bis 95%) gestelit Wahrend dieser Zeft 
keimen die Sporen aus und die Keimschlauche dringen in 
das Blattgewebe ein. Die infeierten Pflanzen werden an- 
schneflend mit waflrigen SpritzbrOhen, die 80% Wlrkstoff 
und 20% Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthalten, 
tropfnafi gespritzt Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
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werden die Versuchspflanzen tm Gewachshaus bei Tempe- 
raturen zwischen 20 und 22° C und 65 bis 70% reiativer 
Luftfeuchta aufgesteltt Nach B Tagen wird das AusmaB der 
Rostpilzentwicklung auf den Blattem ermittelt 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, dafi beispielsweise 
bei der Anwendung ais 0,006 Oder 0,0015 %ige Wirk- 
stoffbrOhe die Verbindungen 1, 2, 3, 7, 6, 9, 16, 23, 24 und 
17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) als der 
bekannta Wirkstoff A (70%). 

Versuch 3 



Wirksamkeit gegen Pyrenophora teres 



Gerstenkeimfinge der Sorts "Asse* werden rm Zwei- 
blattstadium mrt wSBrigen Suspensionen, die 80% Wirkstoff 
und 20% Emulator in der Trockensubstanz enthaiten, 
tropfnafl gespritzt Nach 24 Stunden werden die Pflanzen 



10 



mit einer Sporensuspension des Pflzes Pyrenophora teres 
inoculiert und fOr 48 Stunden in eine Klimakammer mit 
hoher Luftfeuchtigkeit bei 18°C gesteOt AnschBeBend wer- 
den die Pflanzen tm Gewachshaus bei 20 bis 22°C und 
70% reiativer Luftfeuchtigkeit fur wetere 5 Tage kuftiviert 
Dann wird das AusmaB der Symptomentwicktung ermittelt 

Das Ergebnis des Versuches zeigt dafl beispielsweise 
bei der Anwendung als 0.05% %tge WirkstoffbrOhe die 
Verbindungen 1, 2, 3, 16, 21, 24 und 8 eine gute fungizide 
Wirkung zeigen (97 %). 

AnsprOche 



15 1 . AzoJytmethyioxirane der ailgemeinen Forme) I 



20 



Hal 



ff Z ^N^C H 2 ^C C H — ^ ^ 



in welcher 

R C,-C«-Alkyt, Naphthyl, Biphenyi oder Phenyl bedeutet, 
wobei der Phenyirest durch Halogen, Nrtro, Phenoxy, Aikyt, 
Aikoxy oder HaJogenaJkyl mit jeweite 1 bis 4 Kohlenatomen 
substrtuiert setn kann, 

Hal Fluor, Chtor oder Brom, 
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Z CH oder N bedeutet, sowie deren fur Pflanzen ver- 
trfigliche Saureadditions-oder Metallsalze. 

2. Verfahren zur Herstellung der Azoiytmethyioxirane der 
Formel 1 gemafl Anspruch 1, dadurch oekennzeichnet daB 



a) eine Verbindung der Forme! II 



Hal 



L-CH 2 -C 



(II) . 



in welcher R und Hal die angegebenen Bedeutungen haben 
und L eine nukieophfl substituierbare Abgangsgruppe dar- 
steilt, mit einer Verbindung der Formel III 



50 



N— Me 



(III) . 



in der Me ein Wasserstoffatom oder ein Metal iatom bedeu- 
tet und Z die angegebene Bedeutung hat, zur Umsetzung 
bringt Oder 
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b) eine Verbindung der Formel II, in der R und HaJ die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und L fOr eine Hydroxy- 
gruppe stent, mit einer Verbindung der Formel IV 
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L N— Y— N I 



(IV) , 



in welcher Z die angegebene Bedeutung hat und Y em 
KohlenstDff-oder ein Schwefelatom bedeutet zur Reaktkm 
brmgt Oder 



c) erne Verbindung der Forme! V 



Hal 



;n-ch 2 



(V) 



20 



in weteher Z, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, 
epoxidiert Oder 

d) eine Verbindung der Former VI 



N-CH 2 -C0-R 



(VI), 



tn welcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, mft 
einer Verbindung der aUgemeinen Formel VII 



R1 



R2 



\ 

S 

/ 



Hal 



S(0) 



(VII) , 



m welcher Hal die angegebene Bedeutung hat, R 1 sowie R z , 
die gleich Oder verschieden voneinander sein k3nnen, eine 
Methyl-oder PhenyKSruppe bedeuten und n Nun Oder Ens 
bedeutet, zur Reakfion bringt und die so emaitenen Verbin- 
dungen gegebenenfaDs In ihre Salze mit physologrsch bzw. 
fOr Pfianzen vertragCchen Sauren Qberfuhrt 



50 



3. Fungiades MHtel, enthartend eine Verbindung der Formel 
IgemSflAnspruchl. 

4. Fungizides MrtteJ, enthahend ein Azotyimethytaxrran der 
allgerneinen Formel I 



Z\ R Hal 



in welcher 60 

R Ci-C«-Alkyl, NaprtthyU Biphenyl oder Phenyl bedeutet 
wobei der Phenylrest durch Halogen. Nflro. Phenbxy, Alkyt, 
Alkoxy oder Hafogenalkyi mit jeweils 1 bis 4 KohlenatDmen 
substitm'ert sein kann, 65 

Hal Fluor, Chtor oder Brom, 



Z CH oder N bedeutet, oder dessen fQr Pfianzen ver- 
tragliches Saureadditions-oder Metallsalz und einen inerten 
Zusatzstoff. 

5. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch oekenrv 
zeichnet daB man eine fungizid wirksame Menge eines 
Azorytmethyfoxirans der allgerneinen Formel I 
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R Hal 

f* ZV %P-CH 2 ^C CK— ^ ^ 



in welcher 

R C,-C«-AIkyl, Naphthyl, Biphenyf Oder Phenyl bedeutet. 
wobei der Phenytrest durch Halogen, Nitro. Pnenaxy. Alkyt, 
Atkaxy Oder HaJogenalkyl mtt jewells 1 bis 4 Kohlenatomen 
substitution sein kann, 

Hal Ruor, Chlor Oder Brum, 



Z CH Oder N bedeutet Oder dessert fur Pflanzen ver- 
trSgBches SSureadditions-oder MetaJlsate auf die Pflze oder 
auf durch Pitzbefafl bedrohte Materiafien. Flachen, Pflanzen 
Oder Saatguter einwirken lam. 
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